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New 2,2-diethyi-6,6-dimethyl- and 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-substituted 
piperid-4-yl carboxylate, carbamate and urea compounds and corresponding 
N-oxyls are used in polymerization of ethylenically unsaturated monomers 
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Abstract of DE1 01 13209 

2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-1 -(cycloalkenyl-, -phenylalkyi-, -dicycloalkylcyanomethyl-, -dimethylcyanomethyl-, 
-alkenyl- and substituted -alkyi- and -phenyl)-piperid-4-yl carboxylate, carbonate and carbamate ester and 
linear and cyclic urea compounds (lA) and corresponding 2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-1-substituted-piperid- 
4-yl compounds (IB) are new. 2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-1-substituted-piperid-4-yl carboxylate, carbonate 
and carbamate ester and linear and cyclic urea compounds (lA) and corresponding 2,6-diethyl-2,3,6- 
trimethyl-1-substituted-piperid-4-yl compounds (IB) of the given formulae are new, except 2,6-diethyl- 
2,3,6-trimethyl-1-(1-phenyl-ethoxy)piperidin-4-yl benzoate: Y = -0-C0-R1. -C-C0-NH-R1. •N(R3)-C0-R1. 
N(R3)-C0-NH-R1 or -N(C0R1)(C0R2); and -0-X = O. The full definitions are given in the DEFINITIONS 
(Full Definitions) Field. Independent claims are also included for: (a) new N-oxyl compounds (II) 
corresponding to (lA) and (IB); (b) polymerizable compositions containing ethylenically unsaturated 
monomer(s) or oligomer(s) and either (I) or a combination of (II) and a free radical polymerization initiator; 
(c) production of a (co)oligomer, polymer or (block or random) copolymer from such compositions; (d) 
polymers and oligomers with bound starter group(s) -X and oxyamine group(s). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen entnommen 

(g) 2,2,6,6 Diethyldimethyl-1-alkoxypiperidin-Verbindungen und deren entsprechende 1-Oxide 

@ Die Erfindung betrifft ausgewahlte 1-Alkoxy-2,2-dle- 
thyl-6,6-di methyl pi perl din- und 1-AIkoxy-2,6-diethyl- 
2,3,6-trimethylplperidinderivate, die in der 4-Stellung mit 
einem Sauerstoff- oder Stickstoffatom substltuiert sind; 
eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend a) 
mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer und 
b) die Piperidinderlvate. Weitere Aspekte der vorliegen- 
den Erfindung sind ein Verfahren zum Polymerisieren von 
ethylenisch ungesattlgten Monomeren und die Verwen- 
dung von l-Alkoxy-2,2-diethyl-6,6-dimethylpiperldin- und 
1-Alkoxy-2,6-dlethyl-2,6-dimethylpiperidinderivaten, die 
in der 4-Stellung mit einem Sauerstoff- oder Stickstoffa- 
tom substltuiert sind, zur gesteuerten Polymerisation. Die 
Zwischenprodukt-N-Oxylderivate, eine Zusammenset- 
zung der N-Oxylderivate mit ethylenisch ungesattlgten 
Monomeren und ein freier radikalischer Starter sowle ein 
Verfahren fur die Polymerisation sind ebenfalls Gegen- 
stande der vorllegenden Erfindung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ausgewahlte l-Alkoxy-2,2-diethyl-6,6-dimethylpiperidin- und l-Alkoxy-2,6-die- 
thyl-2,3,6-trimethylpiperidinderivate, die in der 4-Stellung mit einem SauerstoflF- oder Stickstoffatom substituiert sind; 
eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer und b) die 
Piperidinderivate. Weitere Aspekle der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zum Poiymerisieren von elhylenisch 
ungesattigten Monomeren und die Verwendung von l-AIkoxy-2,2-diethyi-6,6-diniethylpiperidin- und l-AIkoxy-2,6-die- 
thyl'2,3,6-trimethyipiperidinderivaten, die in der 4-Stellung mit einem Sauerstofif- oder Stickstoffatom substituiert sind, 
zur gesteuerten Polymerisation. Die als Zwischenprodukt dienenden N-Oxylderivate, eine Zusammensetzung der N-Ox- 
ylderivate mit ethylenisch ungesSttigten Monomeren und einem Radikalstarter sowie ein Verfahren zur Polymerisation 
sind ebenfalls Gegenstande d^ vorliegenden Erfindung. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen stellen poly mere Harzprodukte mit geringer Polydispersitat bereit. Das Poly- 
merisations verfahren verlauft mit gutera Monomer- zu-Polymer-Umsatzv^'irkungsgrad. Insbesondere betrifft die Erfin- 
dung durch stabile freie Radikale vermittelte Polymerisationsverfahren, die Homopolymere, statist! sche Copolymere, 
Block-Copolymere, Multiblock-Copolymere, Pfropf-Copolymere und deigleichen bei erhohien Polymerisalionsge- 
schwindigkeiten und erhohten Monomer- zu-Polymer-Umsatzen bereitstellen. 

US-A-4 581 429, Solomon et al., herausgegeben am 8. April 1986, offenbart ein radikalisches Polymerisationsverfah- 
ren, das das Wachstum von Polymerketten steuert, zur Herstellung kurzkettiger oder oligomerer Homopolymere und Co- 
polymere, einschlieBlich Block- und Pfropf-Copolymere, Das Verfahren wendet einen Starter der Formel (zum Teil) 
R'R'*N-0-X an, worin X eine freie Radikalart ist, die ungesattigte Monomere poiymerisieren kann. Die Reaktionen ha- 
ben im Allgemeinen geringe Umsatzraten. Speziell erwahnte Radikalgruppen R'R"N-0 • sind von l,l,3*3-Tetraethyli- 
soindolin, 1,1,3.3-Tetrapropylisoindolin, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,2,5,5-Tetramethylpyrralidin oder Di-t-butyla- 
min abgeleitet. Jedoch erfuUen die vorgeschlagenen Verbindungen nicht alle Erfordemisse. Insbesondere verlauft die Po- 
lymerisation von Acrylaten nicht schnell genug und/oder der Monomer-zu-Polymer-Umsatz ist nicht so hoch wie ge- 
wiinscht. 

Unlangst wurden weitere Versuche zur Entwicklung neuer Polymerisationsregulatoren veroflfentlicht. WO 98/4408 
und WO 98/30601 offenbaren heterocyclische Verbindungen, die fur gesteuerte Polymerisations verfahren geeignet sind, 
WO 98/13392 offenbart offenkettige Alkoxyamine, die von NO-Gas oder von Nitrosoverbindungen abgeleitet sind. 

GB 2335190 offenbart Polymerisationsregulatoren/Starter auf der Basis von 2,2,6,6-'Ibtraalkylpiperidin, worin die Al- 
kylgruppen 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen und mindestens eine Gruppe sich von Methyl unterscheidet, 

Es wurde nun gefunden, dass unter jenen, generisch in GB 2335190 offenbarten 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinen jene 
von besonderem Wert sind, dieDerivate von l-Alkoxy-2,2-diethyl-6,6-dimethylpiperidin und von l-Alkoxy-2,6-diethyl- 
2,3,6-trimethylpiperidin darstellen und die in der 4-Stellung mit einem Sauerstoff- oder Stickstoffatom substituiert sind, 
welches seinerseits weiterhin substituiert ist. 

Die durch die zwei Diethylgruppen eingefiihrte sterische Hinderung fiihrt zu einem optimierten Ausgleich bezuglich 
der Stabilitat der Verbindungen, Anfangsaktivitat und Steuerung der Polymerisation. 

Das besondere Substitutionsmuster in 2- und 6-Stellung des Piperidinrings ermoglicht hohe Monomer- zu-Polymer- 
Umsatze in kurzen Zeitraumen und geringe Polydispersitaten, die im Allgemeinen unter 2 sind. Hohe Monomer-zu-Poly- 
mer-Umsatze werden auch mit Acrylaten, wie Ethyl- oder Butylacrylat, erreicht. Die zum Erreichen von hohem Umsatz 
in kurzen Zeitraumen notwendige Temperatur kann beispielsweise lediglich 120°C betragen. 

Die Verbindungen zeigen eine unveranderte startende/regulierende Aktivitat, selbst nach einer Lagerung bei hoheren 
beispielsweise in iiblichen Stabilitatstests verwendeten Temperaturen. 

Das Sauerstoff- oder Stickstoffatom in 4-Stellung des Piperidinrings ermoglicht eine N^elzahl von Substitutionen. 
Dies kann beispielsweise zum Einstellen sekundarer Eigenschaften, wie die Polaritat der Verbindung, und folglich ihre 
VertrMglichkeit mit dem Monomer-, Oligomer- und Polymeigemisch und auch ihre Rtichtigkeit, verwendet werden. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung gem^ Formel la od^ Ila 



darstellt; 

Ri Wasserstoff, -COOK, -C00(CrC4Alkyl), -COO-Phenyl, -COO-Benzyl, d-CsAlkoxy, Ci-CigAlkyl, C2-C4Alkenyl, 
Ci-CigAlkyl Oder C2-C4Alkenyl, substituiert mit OH, -COOH, -COOCCi-C^Alkyl, Ca-CigAlkyl, das durch ein oder 
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mehrere Sauerstoffatome ij^Sbrochen sein kann, unsubstituiertes Cyclopentyl, Cyclohex^^yclohexenyl, Phenyl oder 
Naphthyl; oder mit CrC4Alkyl, -COOH oder -C00-(CrC4Alkyl) substituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexe- 
nyl, Phenyl oder Naphthyl darstellt; 

R2 Wasserstoff, CrCigAlkyI darstellt oder R\ und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom einen 5-gliedrigen Ring bilden, 
der eine ungesattigte Bindung aufweisen kann oder an einen Benzoiring kondensiert ist; 
R3 Wasserstoff oder CpCisAlkyl darstellt; und 

X ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -(C5-Ci2)-3-Cycloalkenyl, -CHi-Phenyl, CHsCH-Phenyl, (CH3)2C-Phe- 
nyl, (Cs-QCycIoalkyDiCCN, (CH3)2CCN, -CH2CH=CH2, CH3CH-CH=CH2, (Ci-C4Alkyl)CR2oC(0)-phenyl, (d- 
C4)Alkyl-CR20-C(O)-(Ci-C4)alkoxy, (CrC4)Alkyl-CR20-C(O)-(CrC4)alkyl. (CrC4)Alkyl-CR2(rC(0>N.di(CrC4)al- 
kyl, (Ci-C4)Alkyl-CR2o-C(0)-NH(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)AIkyl-CR20-C(O)-NH2, worin R20 Wasseretoff oder (CrC4)Al- 
kyl darstellt, mit der MaBgabe, dass Benzoesaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester 
ausgeschlossen ist. 

Ci-CigAlkyl kann linear oder verzweigt sein. Beispiele sind Methyl. Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 2-Butyl, Isobu- 
tyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, TVidecyl, 
Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

Beispiele fur C2-Ci8Alkyl, unterbrochen durch -O, sind zum Beispiel 3-Oxapentan, 4-Oxaheptan, 3,6-Dioxaoctan, 
4,7-Dioxadecan, 4,9-Dioxadodecan, 3,6,9-'IHoxaundecan und4,7,10-Trioxatridecan. 

Alkyl, substituiert mit einer Gruppe -COOH. ist beispielsweise CHrCOOH, CH2-CH2-COOH. (CH2)3-COOH oder 
CH2-CHCOOH-CH2-CH3. 

Beispiele fur Alkoxy, das nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome enthalt, sindMethoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Bu- 
toxy, Isobutoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Hexoxy, Heptoxy oder Octoxy. 

C2-C4Alkenyl ist beispielsweise Ethenyl, Propenyl oder Butenyl, vorzugsweise Ethenyl oder -C(CH3)=CH2. 

Cyclohexyl, substituiert mit COOH, ist beispielsweise Cyclohexancarbonsaure. Phenyl, substituiert mit COOH, ist 
beispielsweise Benzoesaure. Phenyl, substituiert mit Ci-C4Alkyl, ist beispielsweise Toluol oder Xylol. 

^forzugsweise ist X -CH2-Phenyl, CH3CH-Phenyl, 




(3-Cyclohexenyl) 



Oder (CH3)2C-Phenyl. 
Bevorzugter ist X CHsCH-Phenyl. 

Bevorzugte Verbindungen weisen die Formeln la oder Ha auf, worin Y einen Rest der Formel 





darstellt und Ri die vorstehend definierte Bedeutung aufweist. 
Besonders bevorzugt sind die nachstehenden einzelnen Verbindungen. 



Veibindungen der Formel (la) 



Ameisensaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-ylester, 



(1) 




Essigsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 




Propionsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 




[- 
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Buttersaure-2,6-diethyl-2,3^Wmethyl-l-(l-phenyl-cthoxy)-piperidin-4-yIester, 



> (4) 



Pentansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesler; 

10 



(5) 'N'O- ^ 




15 

Hexansaure-2,6-cliethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 



20 0 

(6) 




25 Heptansauie-2t6-diethyl-2,3i6-trimethyl- 1 -(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIester; 



(7) 

30 




Octansaure-2,6-diethyi-2,3,6-triniethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIester; 

35 

O 

(8) 





40 

Nonansaurc-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ytester; 



Decansaure-2,6-diethyl-2,3»6-triniethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

50 

Undecansaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 



60 

(11) 



65 



• 



DE 101 13 209 A 1 



Dodecansaure-2,6-diethyl-^l^trimethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIesier, 



Tridecansaure-2»6-diethyl-2,3i6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 
Tetradecansaure-2,6-diethy 1-2,3, 6-lrimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(14, rA>»-^-^ 



Pentadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-triinethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(15) r\j'°'^ 



Hexadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yles 



(16) 



Heptadecansaure-2,6-diethy 1-2,3 ,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



(17) 




Octadecansaiire-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesier; 



(18) 
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^Wrimethyl- 1-(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylSln 



Kohlensaure-2,6-diethyl-z5IPWmethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-m 
Kohlensaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy>piperidin-4'ylesterethylest^ 

10 

KohlensaurebenzyIester-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



'° (21) ^_Vo-( N-q /= 



o 



25 Kohlensaure-tert-butylester-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy>piperi 

(22) \ Vo-<Jn-o 

-7-° Y 

Oxalsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester; 

35 

40 

Bemsteinsauremono-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester; 



P 



45 (24) "V^0-< N-q 




Bemsteinsaure-2,6-diethyl-2,3.6-trimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester, 



50 



(25) 

0 

55 



But-2-endisauremono-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-^thoxy)-piperid^ 
0 



60 HO 

65 



6 
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But-2-endisaure-2,6Klieth^^,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin^ 
Pentandisauremono- [2,6Kiiethy l-23,6-trimethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4^ 



P 




(28) W Vo 



HO 




Pentandisaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methyles 



(30) /-^0-< N-O /=v 





Benzoesaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 



(34) ^^~l3-<(l-^ 



10 



IS 



20 



Hexandisauremono-[2,6-diethy l-2,3,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-este!r; 25 
P 



30 



HO 

Hexandisaure-2,6Kliethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-cthoxy)-piperidin-4-ylester-methylM 

(31) ^^o-^^N-0^_Q 

40 

Cyclohexancarbonsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-{ 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(32) (IM3-^N-0^_^ 45 

CycIohex-3-encarbonsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



50 



55 



60 



65 
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el^R,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester^Bith 



Terephthalsaure- 1- [2,6-dieT^P2,3,6-trimethyH -( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester-^Hethylester, 



/ 
O 



5 (35) ^^"^^'^"^''"^^^^ 



Isophthalsaure-l-[2,6-diethyl-23,6-tJimethyl-l<l-phenyl-ethoxy>piperidin-^^ 

\ 
O 

0=( 



(36) 



Phthalsauremono-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester; 
0 



(37) ^ OK N-o 



25 




Naphthalin-l-carbonsaure-2,6-diethyI-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

30 

(38) Q-'l. ^ 




35 

Acrylsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



45 2-Methy l-acrylsaure-2,6-diethyl-2,3,6-triinethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(40) )~1j-((-o^ =v 

Methyl-carbaiiiinsaure-2,6-diethyl-2,3,6-triniethyl-l-(l-idienyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

60 

Ethyl-caitaminsaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4- 
65 (42) ^"^^-^^-^^..Q 
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Isopropyl-cari5aminsaure^^ethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy>pi^ 

(43) ''''VO 

Octedecyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-^ 




(44) 



CyclohexyI-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trime%I-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylest^^ 
PhenyI-carbaminsaure-2,6-dielhyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-elJioxy)-piperidin-4-ylesten 




p-Tolyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI^^^ 



^ 0-( N-0 /=rv 



NaphthaUn-l-yl-carbaiTiinsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethox 




Dimethyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 
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2,6-Diethyl-2,3,6-trimeih^Bp-phenyl-elhoxy)-pipcridin-4-ylamin; 



5 (50) HjN-< '^'^-^ 

N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-formaniid; 



10 



(51) Vn-< N-q f= 

15 



N-[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acetamid; 



20 o 

(52) ^tl-^J"-yQ 

25 N- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl- -phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-propionainid; 
N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-butyi^ 

35 

(54) 



(53) 

30 




40 

Pentansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-anud; 

4s (55) -\3-H-^^-°^^ 

Hexansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy>piperidin-4-yU 

50 

Heptansaurc-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yfl 



60 

(57) 



65 
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Octansaure-[2,6-dicthyl-^iRtrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pip^^ 



(58) 



Nonansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-^thoxy)-piperidin-4-yy 
Decansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl> 



Undecansaure- [2,6-dicthyl-2.3,6-lrimethy I- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-amid; 




D(xlecansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trime%l-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4^ 
(62) 

Tridecansaure- [2,6-diethyl-23,6-trimethyl- 1-( l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yI]-amid; 



Tetradecansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin^ 



Pentadecansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyUl-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yy 

,6. qy^^-o^ 



11 
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Hexadecaiisaure-[2.6-diS^P,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-«thoxy)-piperidin4-yl]-aniidT 



(66) 




10 Heptadecansaiire-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-pi^^ 



IS 



20 



25 



30 



35 



,67, qyrq-'^ 

Octadecansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aim 



(68) 



[2,6-Diethyl-23,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yl]-carbaminsaiu«meth 



(69) _hii-( N-q 



[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-cari)aminsaui^thyleste^ 



40 o 

45 [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yl]-carbaminsaurcbenzylM 



(71.) 



so 



5S 



60 



[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaimnsaure-te^ 



N-[2.6-Diethyl-2J,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxaIsaurcmonoaim^ 



65 (73) 



HO 0 VV 



N-( N-0 /=\ 



12 
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-(l-pheoyl<thoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsaureamidntetb]aRS; 

-0 Q 
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nyl-ethi 

(74) ~jJLN_^N-q 



o 



N-[2.6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-bernsteinsauremo 

N-[2,6-DiethyI-2,3,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-bernsteinsaurear^ 




3-[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-^thoxy)-piperidin-4-yIcarbamoyl]-acrylsa^ 

3- [2,6-IMethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyU 

4- [2,6-Diethyl-23,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamo^ 

N-0 /=\ 





4- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-€thoxy)-piperidin-4-ylcaitamoyl]-butters^^ 

5- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-^thoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-^^ 



HO 



13 
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1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperi(iin-4-ylcaibamoyl]-pentansauiBKthylester; 

O V 



s (82) 



10 



-o 

N-[2,6-Die%l-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-yl]-4-hydroxy-buty^ 



(83) 

Hd 

15 



6-Hydroxy-hexansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l<l-phenyI-ethoxy)-piperic^^^ 
25 Cyclohexancarbonsaure-[2.6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperi^^ 



(85) W N-q 

30 " 




Cyclohex-3-encarbonsaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperid 



35 

.... (/ >X _^ 



(86) v-y 



40 

N-[2,6-Diethyi-2,3,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-benzamid; 
N-[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin'4-yI]-terephthalsa^^ 



o 



) N-< N 



(88) 0 N-< N-0 /= 



55 X 

N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isophthalsaurea^ 

\ 
0 

60 0^ 



65 



(89) rw' w 



14 
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N-[2,6-Diethyl-23,6-trimMi^l-(l-phenyl-ethoxy>piperidin-4-yl]-phthal^ 



O 

OH 
O 




— ^ :»-Q 




NaphthaUn-l-carbonsaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pi^^ 
O 




N-[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acrylamid; 
N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trime%l-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-2-methyl-^^ 



(92) 



(93) 



N-Butyl-N-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acet^ 

(94) ^ \-( N-o 




[2,6-Diethyl-2,3 ,6- trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y l]-harnstofF; 
(95) N-( N-o /=\ 

l-[2,6-IMethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-methyl-hamst^ 
l-[2,6-Diethyl-2.3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-ethyl-harasloff^ 



(96) 



15 
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l-[2,6-Diethyl-2,3,6-lrimS^F-(l-phenyl-<thoxy)-piperidin-4-yl]0-isopropyl-ham 



10 



l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-^thoxy)-piperidin-4-yl]-3-octad^ 



(99) ^ ^N-^ 




20 



1 -Cyclohexy I-3-[2,6-diethyl-23 ,6-trimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperi^ 
1 -[2,6-DiethyI-2,3,6-trimethyl- 1 -(1-pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-phenyI-harnstoff ; 




35 

l-[2,6-rMethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-p-tolyl-ha^ 
(102) • 

" N-( N-0 /=\ 

1 -[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyI- 1-( 1-pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-naphthalin- 1 -yl-hamstoff; 

" (103) ^«-C_ „„ 

55 

3-[2,6-Diethyl-2.3,6-trimethyl- 1 -(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl> 1, 1-dim 





60 (104) 



65 



16 
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l-Butyl-l-[2.6-diethyl-^^methyl-l-(l-phenyl-ethoxy>piperidiD-4-yl]-3-phenyl-hlHw 



l-[2,6-Diethyl-2J.6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-pyrrolidin-2,^ lO 
0 



(106) pM^M-0^^__^ 





IS 



0 

1 -[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl- 1-( l-phenyl-^thoxy)-piperidin-4-yl]-pyTO^^ 

P \ (/ 20 



1- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl.l-(l-phenyl-ethoxy)-pipericlin-4-yl]-3^dimethy^ 
2\6-Diethyl-2\3\6-trimethyl-r-(l-phenyl-ethoxy)-[l,4']bipiperidinyl-2,6-d^^ 

2- [2,6-Diethyl-2,3,6Hrimethyl-l-(l-phenyl'^thoxy)-pipericlin4-yI]-isoindol-^ 

(110) rr^.^-T^H-o ^ 



25 



30 



35 



40 



0 

2-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethy 1- 1 -( 1 -phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]- 1 ,3-dioxo-2,3-dihydro- 1 H-isoindol-5-carbonsaure 50 



(111) 

HO 



55 



Ebenfalls bevoizugt sind die nachstehenden einzelnen Verbindungen der Formel (Ha). 
Ameisensaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l.(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

/ 60 

65 
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Propionsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)'piperidin-4-ylester; 



Essigsaurc-2,2-diethyl-3PKiethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y^ 



(2) 0' 




10 

N-O /=v 




(?) °4. 



15 Buttersaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 
Pentansaiire-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y!este^^ 
Hexansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

30 

(6) 

35 

Heptansaure-2,2-diethyl-6.6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 
Octansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesler; 
50 Nonansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 




„ (9) qJ-o-Cx-o^- 



Decansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-{l-phenyl-e±oxy)-piperidin-4-ylesler; 



60 

(10) 



65 
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Undecansaure-2,2-diethyI^PRmethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



(11) 




0-< N-0 /=v 



Dodecansaure-2,2-(Uethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 




(12) ^o-< -^-"^^^Q 

Tridecansaiire-2,2-diethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl'ethoxy)-piperidin-4-ylest^^^ 



(13) 




TeUadecansaiuie-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yk^^ 




(14) 



Pentadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



(15) 



Hexadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 




(16) r-K yo 



Heptadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy>piperidin-4-ylester; 



(17) r^o^-o^ 



19 
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Octadecansauie-2,2-dicth]^^^iimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-pipcridin-4-ylester, 



10 Kohlrasaure-2,2-diethyl-6,6-dimeihyl-l-(l-phenyl-cthoxy>piperidin4-ylester-methylestcr, 

(19) o jic 

Kohlensaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-ethylester, 



(20) V 



Kohlensaurebenzylester-2,2-diethyl-6,6-diniethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 



25 



(21) (!^0s 



^>-0-( N-q f= 

30 



Kohlensaurc-tert-butylestjer-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesler; 



Oxalsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester, 

40 

45 Bemsteinsauremono- [2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l -pheDyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester, 




50 0 

Bemsteinsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIester-methylester; 
But-2-endisauremono-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester; 



60 

HO 
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But-2-endisaure-2,2-dieth5W|^dimethyl-l-(l-phenyl-<thoxy)-piperidin-4-ylesier-methyT^^ 



h^l^din 



(27) -Oyr<, 




O-K N-0 /=\ 
Pentandisauremono-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pipericiin-4-yi]-ester 



(28) , 0 , 

V Hi 

Pentandisaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester, 



(29) 



Hexandisauremono-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester, 





(30) 



Hexandisaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methy^ 



(31) 



Cyclohexancarbonsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 
Cyclohex-3-encarbonsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylest^^^ 




(33) ru°Jc 



Terephthalsaure-i-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester^^ 



(34) 



21 
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IsophthalsaurB-l-[2,2-di3^6,6-diraethyl-l-(l-phenyl-cthoxy)-piperidin-4-^ 




' (35) 



10 Phthalsauremono-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-esten 
(36) 

15 — u-v^ /""H /=\ 

r\J 

Naphthatin-l-caitonsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-et^^^ 

20 





25 

Acrylsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesier; 



30 (38) M>-(C> ^ 



2-MethyI-acrylsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

35 

Methyl-carbaminsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yleste^^ 




« CO) 



Ethyl-ca]taminsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yleste^ 



50 

55 Isopropyl-carbanMnsaure-2,2-diethyl-6,6Kiimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pi^^ 



60 



(42) a-C/Co 



65 
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N-[2,2-Diethyl-6,6-dinie!l9Pr-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acetamid; 
(51) 

N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidn-4-yl]-propionamid; 
15 N-[2,2-Die%l-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]^butyramid; 



(53) 



Pentansaiire-[2,2-^ethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 



25 



30 



35 



40 



45 



(54) 



Hexansaui^[2,2-diethyl-6,6-diinethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aimd; 



(55) 



Heptansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yl]-amid; 



(56) 



Octansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 



(57) 




50 Nonansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 



(58) 



55 



60 



65 




Decansaure-[2-ethyl-2,6,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ainid; 



(59) 




24 
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Undecansaure- [2,2-diethy S^Bimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 
(60) 

Dodecansaure- [2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidi n-4-yl]-amid; 

(61) 







Tridecansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 



(62) 



Tetradecansaure-[2,2-clielhyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-aniid; 



(63) 



Pentadecansaure-[2,2-diethyl-6,6Kiimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 



(64) 



Hexadecansaure-[2,2-diethyl-6,6-diinethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 



(65) 



Hepladecansaure-[2.2Kliethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aimd; 





(66) 




25 
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Octadecansaure-[2,2-dii^^B,6-dmethyl- l-(l-phenyl-eihoxy)-piperidin-4-yl]-aim ' 
[2,2-Diethyl-6,6-cUmethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbanunsaiiremeth 



0 



[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]<arbaminsau^ 

20 



(69) V 



25 [2,2-Diethyl-6,6-dimelhyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaniinsaureben2ylestCT 
(70) 



[2,2-Diethyl-6,6-dimethy I- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbanunsaure-tert-butylester; 
N-[2.2-Diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsauremonoamid; 



30 



(71) ■ . V,^ ,.0 ^ 



40 



45 



N- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsaureamidmelhylester; 

(73) -0. 9 



SO 

0 



N- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-y l]-bemsteinsaureinonoamid; 



(74) HO 



60 N- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidi n-4-yl]-bemsteinsaureamidniethylester, 
(75) 0^ 



65 ° 
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3-[2,2-Diethyl-6,6KUmeth^Mi^-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-acryisa 



(76) 

3-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl>aci7lsauremethyte^^ 

N-O /=\ 






4-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-buttersaure; 



(78) 



4- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcart)amoyl]-buUersauremethylester, 



(79) 



5-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbainoyl]-pentansaure; 



(80) 



5- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-pentansauremethylester; 
.0 

(81) ^ 

N-[2,2-DiethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-4-hydroxy-butyramid; 
(82) 





6-Hydroxy-hexansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 
N-O /=\ 



(83) 
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I 



Cyclohexancarbonsaure-nHethyl-6,6-dimetbyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperi(Un-4-yl^ 
s (84) 



Cyclohex-3-encarbonsaure-[2,2-diethyl-6,6-dmethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-^^ 

'"(85, c^°Jr 

15 N-[2.2-DiethyI-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-benzaniid; 



(86) (yi'Jr 



N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-terephthalsau 

/ 
Q 



25 



30 



35 



40 



(87) 



N-[2,2-DiethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isophthalsaure^ 



(88) 




N-[2.2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-phthalsaurem 



(89) 




NaphthaUn-l-carbonsaure-[2,2-diethyl-6,6-dimelhyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperi 



50 



(90) 




S5 N-[2.2-Dicthyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acrylaiiiid; 

(91) V/ Af- 

N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-2-methyI-acrylamid; 



65 



28 



DE 101 13 209 A 1 

N-Butyl-N-[2^-(liethyI^Bimethyl-l-(l-phenylHsthoxy)-piperidin-4-yl]-acetaniid; 

(93) Sf 

[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-€thoxy)-piperidin-4-yl]-hainstoff; 

(94) H2N^° Ac 

l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yl]-3-methylharn^^^ 

l-Ethyl-3-[2-ethyl-2,6,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-harnsto^^ 
(96) \t< 
l-[2,2-r)ieihyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-34sopro^^ 

l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-cthoxy)-piperidin4-yl]-3-octadecyl-hara^ 



(98) 



l<:yclohexyl-3-[2,2-<iiethyl-6,6-<limethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-harnstoflF; 






(99) \-\ 

l-[2,2-Dieihyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yl]-3-phenyl-harastoff^ 

(100) ^N-^ AT 



29 
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1 - [2,2-Diethyl-6,6-dimd^K^( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-p-tolyl-hamstoff; 

K 

' (101) 

10 l-l2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-naphthalin-l-yl-h 




15 



20 



(102) 




H 




N-( N-0 y=\ 



3-[2,2-r)iethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-yl]-l,l-dirae^^^^ 



(103) >h:° 




N-O /= 



25 l-Butyl-l-[2,2-die%W,6Kiimelhyl-l-(l-phenyl-<lhoxy)-[riperidin-4-yl]-3-phenyl-harnstofiF; 

(104) 

l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-pyiTOU 



30 



35 



40 



l-[2,2-DiethyI-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl>pyiToI-2,5-dion; 



50 



l-[2,2-Diethyl-6.6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin4-yI]-3/-dimethy 




(107) „ M-K N-o ^ 

55 b 

2\2-Diethyl-6\6'-dimethyl-r-(l-phenyl-cthoxy)-[l,4']bipiperidinyI-2,6-dion 
M N-Q /=v 



60 



(108) 
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(109) 
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2-[2,2-Diethyl-6,6-dime^lF(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isoindol-l,^ 

P 

b 

2-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl.l-(l-phenyl.ethoxy)-piperidin-4-yI>13-diox^^^ 



(110) 



Die Verbindungen der Formeln la und Ha konnen gemaB Standardverfahren heigestellt werden. 
Die4-OH-Zwischenprodukte werden wie in GB 2335190 beschrieben hergestelit. 

Wenn Y -C(0)-Ri oder C(0)-NH-Ri darsteUt, werden die A-OH-Zwischenprodukte mit den gewunschten Carbonsau- 
redenvaten oder Isocyanaten gemSB dem nachstehend ausgewiesenen allgemeinen Schema umgesetzt: 




Z.B. R^^OCI 



HO- 



N-0 




N-0 



W 2.B.R,.N=C=0 yV 

Die bevorzugtesten sind die nachstehenden Verbindungen. 

( 1) Ameisensaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-y lester; 

(2) Essigsaiire-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy>piperidin-4-ylester; 

(3) Propionsaure-2.6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(4) BuUersaure-2,6-diethyl-23,6-lriniethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)--piperidin-4-ylester; 

(5) Pentansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(6) Hexansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trinriethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(7) Heptansaure-2,6-diethyl-2,3,6-Lrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(8) Octansaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(9) Nonansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(10) Decansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(11) Undecansau^e-2,6-diethy^23,6-trimethy^^(^phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yleste^ 

(12) Dodecansaure-2,6-diethyI-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yk 

(13) Tridecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(I-phenyl-elhoxy>piper^ 

(14) Tetradecansaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyi-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(15) Pentadecansaure-2,6-diethyl-2,3 ,6-trimelhyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIester; 

(16) Hexadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperldin-4-ylester;' 

(17) Heptadecansaure-2,6-diethyi-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

( 1 8) Octadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-triniethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

( 1 9) A meisensaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 .(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(20) Essigsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(21) Propionsaure-2,2-diethyI-6,6-dimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(22) Buttersaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; ' 

(23) Pentansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(24) Hexansaurc-2,2-diethyi-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester;' 

(25) Heptansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(26) Octansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(27) Nonansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(28) Decansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(29) Undecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(30) Dodecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(31) Tridecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 
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(32) Tetradecansaure-2. 2-^P-6,6-dimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(33) Pfcntadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester- 

(34) Hexadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4.yiester;' 

(35) Heptadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester^ 

(36) Octadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester. ' 

Die 4-Amino-l-oxyl-Zwischenprodukte werden beispielsweise durch redukuve Aminierung der entsprechenden 4- 
Oxoverbindung, die ihrerseits wie in GB 2335190 beschrieben hergestellt wird, heigestellt 

Wenn Y -NRrC(0)-Ri oder .NR3-C(0)-NHRi darstellt, werden die4-Amino- oder 4.Alkylaniinoverbindun£en mit 
Carbonsaureden vaten (Carbonsaurechlorid, -anhydrid oder -ester) oder Isocyanaten umgesetzt. Es ist auch moglich von 
den entsprechenden Pipendmverbindungen auszugehen und die Zwischenprodukte zu den entsprechenden N-Oxiden zu 
oxidieren. Dies wird beispielsweise in US 4 191 683 beschrieben. Die Nitroxide werdra dann in die entsprechenden Ai- 
koxyamine, wie in GB 2335 190 beschrieben, uberfuhrt. 

Dies ist schematisch nachstehend angefiihrt: 

Z.B. R,-COCI 







Wenn Y R,-C(0)-N-C(0)-R2 darsteUt, erfolgt die HersteUung gemafi US 4 191 683, ausgehend von den entsprechen- 
den 4-(Alkyl)aminopiperidinverbindungen. 





Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer und 

b) eine Verbindung der Formel la oder Ha: 





worm 

Y einen Rest 



darsteUt; 

Ri Wasserstoff, -COOH, -C00(CrC4Alkyl), -COO-Phenyi. -COOBenzyl CrCgAlkoxy, Ci-CigAlkyl, CrC4Al- 
kenyl, Ci-CigAlkyl oder CVC4Alkenyl, subsUtuiert mit OH, -COOH, -C00(Ci-C4)Alkyl, Cj-CigAlkyl, das durch 
em Oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen sein kann. unsubstituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl Cyclohexe- 
nyl, Phenyl oder Naphthyl; oder mit CrC4Alkyl. -CX)0H oder -C0Q-(CrC4Alkyl) substituiertes Cyclopentyl Cy- 



32 



DE 101 13 209 A 1 



clohexyl. Cyclohexe^^Renyl oder Naphthyl darstelit; 

Ri Wasserstoff, Ci-CigAlkyI darsteUt oder Ri und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom einen S-gHedrigen Ring 
bilden, der eine ungesattigte Bindung aufweisen kann oder an einen Benzolring kondensiert ist* 
R3 Wasserstoff oder CrdgAlkyl darstelit; und 

X ausgewahli ist aus der Gruppe, bestehend aus -(CVCi2)-3-Cycloalkenyl, -CHrPhenyi, CHaCH-Phenyl (CHO^C- 
Phenyl, (CrCeCycloalkyD^CCN, (CH3)2CCN. -CH2CH=CH2, CHsCH-CH^CHa, (CrcUlkyl)CR2a-cfe).^^^^^ 

(^i-^4)Aikyl-CR2o-C(0)-(CrC4)alkyl, (CrC4)Alkyl.CR20-C(O).N. 
di(Ci-C,)alkyl (Cp^ (Cj.C4)Alkyl.CR2o-C(0)-NH2. worin R20 Wassemoff 

Oder (CrC4)Alkyl darstelit, mit der MaBgabe. dass Benzoesaure-2,6-diethyl.2,3.6-trimethyl-l-(l.phenyl-ethoxyV 
piperidin-4-ylester ausgeschlossen ist. 

Die Definitionen fur die Substituenten und bevorzugten Formeln wurden bereits angegeben. Diese gelten auch fur die 
Zusainmensetzung, einschlieBlich derBevorzugungen. 

Im AUgemeinen wird das ethylenisch ungesattigte Monomer oder OHgomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Ethylen, Propylen, n-Butylen, 1-Butylen, Styrol, substituiertem Styrol, konjugierten Dienen, Acrolein, Vinylacetat, 
Vinylpyrrohdon, VinyUmidazol, Maleinsaureanhydrid, (Alkyl)acrylsaureanhydriden, (Alkyl)acrylsauresalzen (Al- 
kyl)acrylsaureestem, (Meth)acrylnitrilen, (Alkyl)acrylamiden. Vinylhalogeniden und Vinylidenhalogeniden 

Bevorzugte ethylenisch ungesattigte Monomere sind Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen, Isopren, 1,3-Butadien 
a-CrCigAlken, Styrol, a-Mediylstyrol, p-Methylstyrol oder eine Verbindung der Formel CH2=C(Ra)-(C=Z)-RK worin 
Ra Wasserstoff oder Ci-C4Alkyl darsteUt, R^ NHj, 0-(Me^), Glycidyl, unsubstituiertes CpCigAlkoxy, Cj-CiooAlkoxy 
unterbrochen durch mmdestens ein N- und/oder 0-Atom, oder Hydroxy-substituiertes CpCigAlkoxy, unsubstituiertes 
CrCigAlkylamino, Di(CrCi8alkyl)amino, Hydroxy-substittiiertes Ci-CigAlkylamino oder Hydroxy-substituiertes 
Di(Ci-Ci8alkyl)amino, -0-CH2-CH2-N(CH3)2 oder -0-CH2-CH2-N*H(CH3)2 An' darsteUt; 
An ein Anion einer einwertigen organischen oder anoiganischen Saure darstelit; 
Me ein einwertiges Meiallatom oder Ammonium darstelit; 
Z Sauerstofif oder Schwefel darstelit, 
bedeuten. 

Beispiele fur Ra als C2-CiooAlkoxy, unterbrochen durch mindestens ein 0-Atom, weisen die Formel auf 
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worm Rc Ci-CzsAlkyl, Phenyl oder Phenyl, substituiert mit Ci-CigAlkyl, darsteUt, Rd Wasserstoff oder Methyl darsteUt 
und V erne Zahl von 1 bis 50 ist. Diese Monomere sind beispielsweise von nichtionischen Tensiden durch Acrylierung 
der entsprechenden alkoxylierten Alkohole oder Phenole abgeleitet. Die wiederkehrenden Einheiten konnen von Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid oder Gemischen der Beiden abgeleitet sein. 
Weitere Beispiele fur geeignete Acrylat- oder Methacrylatmonomere werden nachstehend angegeben. 




An* Oder 




An-. 



worin An- und R^ die vorstehend definierte Bedeutung aufweisen und Re Methyl oder Benzyl ist. An" ist vorzugsweise 
Cl~, Br"" oder ~03S-CH3. 
Weitere Acrylatmonomere sind 
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Beispiele fur geeignete Monomere. die von Acrylaten verschieden sind, sind 

^ N 





Oder 




Vorzugsweise ist Wasserstoff oder Methyl, Rb ist NH2, Glycidyl, unsubstituiertes oder mit Hydroxy substituiertes 
Ci-C4Alkoxy, unsubsutuicrtes Ci-C^lkylamino, Di(CrC4alkyl)aniino, Hydroxy-subsdtuiertes CrC4Alkylamino oder 
Hydroxy-substituiertes Di(CrC4alkyl)amino; und Z ist Sauerstoff. 

Besonders bevorzugte ethylenisch ungesattigte Monomere sind Styrol, Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat Iso- 
butylacrylat, tert-Butylacrylat, Hydroxyelhylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Glycidylacry- 
late, Methyl(meth)acrylat. Ethyl(meth)aciylat, Butyl(nieth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro- 
pyl(rneth)acrylat, Dimethylaniinoethyl(raeth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylate, Acrylmtril, Acrylamid. Methacrylamid 
Oder Dimethylaminopropyl-methacrylamid. 

Vorzugsweise Uegt die Starterverbindung in einer Menge von 0,01 Mol-% bis 30 Mol-%, bevorzugter in einer Menge 
von 0,1 Mol% bis 20 Mol-% und besonders bevoizugt in einer Menge von 0,1 Mol% bis 10 Mol-%, bezogen auf das 
Monomer oder Monomergemisch, vor. 

Wenn Monomergemische verwendet werden, wird Mol-% auf das mitdere Molekulargewicht des Gemisches berech- 
net. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen eines Oligomers, eines Cooli- 
gomers, eines Polymers oder eines Copolymers (Block oder statisdsch) durch radikaUsche Polymerisation von minde- 
stens einem ethylenisch ungesattigten Monomer oder Oligomer, das (Co)polymerisieren des Monomers oder der Mono- 
mere/Oligomere in Gegenwart einer Starterverbindung der Formel la oder Ha unter Reaktionsbedinguhgen, die die Spal- 
tung der Bindung 0-C bewirken konnen, unter Bildung von zwei freien Radikalen, wobei das Radikal • X die Polyme- 
risation starten kann, umfasst. 

Vorzugsweise erfolgt die Spaltung der 0-C-Bindung durch Ultraschallbehandlung, Erfiitzen oder Aussetzen elektro- 
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ich von Y bis MikroweUen 

Das Verfahren kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels oder in Gegenwart von Wasser oder in Gemi 

K^sSrieber"' ""'"'^ S^'S"^'^ Colosungsmiuel werdL lf^kZ 

• t7^'^^"»r"'*^" Losungsmiuei an. In dera Realctionsgemisch werden bevorzuw mehr 

aMOGew,chtsp««ent Monomer und Starter, besondenibevorzugtmehrals 50% undLaU^ 

Wenn organische Losungsmittel verwendet werden. sind geeignete Losungsmittel oder Gemische von Lftsungsmiiteln 
im Allgemeinen reine Alkane (Hexan, Heptan. Octan. Isooctan). KohlenwLserstoffe (BenEol. Toluol S hXe 
r""'"'""'^: A"«"ole (Methanol. Elhanol. Qhylenglyc^l. Ethy lengSmono^^^^^ 

T (^^^'e^tTI^y Essigsaurepropyl, -butyl- oder -hexylester) und Ethw (DfethSer SS« 
Ethylenglycoldimethylether), Oder Gemische davon. "^uiywincii i^iouiyiemer. 

Die wasserigen Polymerisationsreaktionen k6nnen mit einera in Wasser mischbaren oder hydrophilen ColosunEsmit- 

TJ^T^ H IT u Srr^'t'""' Reaktionsgemisch wahrend des MonomerumsaLs in dner hoE- 

nenan«lpha«veAleibUedesmWasser 

rH?Ph,t' wasserige lx,sungsmuteh„edium wirksan. ein Ixisungsmittelsystem bereiLuen kann. das die AusfS 
W d^lTrr""^ t^'fT''' P^'y^'^'P^^^ukte verhindert, bis die Polymerisationsreaktionen schSch 
beendet sind Beisp.elhafte Colosungsmittel. die in der vorUegenden Erfindung verwendbar sind konnen auTder 
Gruppe bestehend aus al,phati«=hen Alkoholen. Glycolen. Ethem. Glycolethem. Pyrn,lidi„en N^Vrpyr^^^ 
Sfl^S f If' P°'y*'hylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden. Carbonsauren und SaJnKn Ester^' 
O^anosulfiden, Sulfox.den. Sutfonen. Alkoholderivaten. Hydroxyetherderivaten. wie Butylcaibitol oder cko oW 
Am noalkoho len, Ketonen und dergleichen. sowie Derivaten davon und Gemischen davon. ausgewahh werden 5^1 
aeUe Be,sp.ele schbeBen Meihanol. Ethanol. Propanol. Dioxan, Ethylenglycol. Propylengi;col. SyLgTycoT GW- 
mrJhe^S°*S^'''' Jf^y^'^J^ in Wasser losUche oder mit Wasser mischb^e MatSn u nd GV 
mKhe davon e n. Wenn Gemische von Wasser und in Wasser leslichen oder mit Wasser mischbaren organischen FlUs- 
sigkeiten als wassenges Reaktionsmedium ausgewShlt weiden. liegt das Wasser-zu-Col6sungsmittel-VeAatnisTm AU- 
gememen im Bereich von etwa 100 : 0 bis etwa 10 : 90. "6='""i«'i vcmaiinis im au- 

Das Verfahren ist besonders fiir die Herstellung von Blockcopolymeren verwendbar. 

Blockcopolymeie sind beispielsweise Blockcopoiymere von Polystyrol und Polyacrylat (beispielsweise Pblvfstviol- 
Coacrylat) Oder Poly(s,yrol-Coacrylat-Costytol)). Sie sind als Klebstoffe oder als VemgUchk£v3eVE pSy- 
PoTvrZh r r. r P^'y-^-^-f^if verwendbar. Poly(methylmethac,ylat-CoacJlat)dibrcS^Jm^e^^^ 
PolyCmeAylacrylat-Uaciyla^^^^^^ «nd ^ Dispeigiermittel fii Beschichmngssysteme 

als Beschichtungsaddiuve O^eispielsweise rheologische Mittel, VertiagUchkeitsv^ttle, reaktive VerdannunSS 
Oder als Harzkomponente ,n Besch.chtungen (beispielsweise Anstrichstoffe mit hohem Feststoffgehait) BteCS 
mere von Styn^l a^eth)-acrylate und/oder Acrylnitril fur Kunststoffe. Elastomeie und Klebstoffe verwendb^ 

Weuerhm smd die crfindungsgemaBen Blockcopolymeie. worin die Blocke zwischen polaren Monomeren und unpo- 

rsEje^ssi^s^^^^^ 

Die erfindungsgemaSen (Co)polymere kOnnen ein zahlenmittleres Molekulaigewicht von 1000 bis 400000 s/Mol 

s3rr '° H "'^ ™° 200000gMol aufweisen. WeTin d^Xt' 

steUu kann das zahlenmitaere Molekulaigewicht bis zu 500 000 (bei den gleichen Minimalgewichten. wie vorstehend 
wahnt) betragen. Das zahlenmitflere Molekulaigewicht kann durch GrOBenausschluss-Chilmatograi^SS GS- 
m^tions-Chromatographie (GPC), Matrix-unterstutzte Laser-Desorptionsflomsations-Massens^Ceur^a£ffi^ 
MS) Oder, falls der Starter eme Gruppe tragi, die leicht von dem/den Monomer(en) unterschied^ werden ka^n durch 
NMR-Spektroskopie Oder andereUbliche Verfahren bestinunt werden cucn weraen Kann, aurcd 

Die erfi ndungsgemaBen Polymere oder Copolymere haben vorzugsweise eine Polydispersitat von 1.0 bis 2, bevorzug- 
ter 1,1 bis l,9undam meistenbevorzugt 1,1 bisl,8. .t, ucvureug 

Somit umfasstdie vorliegende Erfindung auch die Synthese neuer Block-, Multi-Block-, Stem-, Gradienten- statisti- 
scher hyperverzweigter und dendritischer Copolymere sowie Pfropf- oder Copolymere «""™ien , statisu 

If l2!;nr''w ^ r'^!? ^""^""^ Po'yne^ sind die folgenden Anwendungen verwendbar 

' ^^^T '^' D^persantien, Emulgatoren. Tenside. Entschaumer, Anhaftungsfdrderlr. KorrosionsiThibito- 
unLw^nr^f ^'«"™'|fl- Rheologiemodifizieiungsmittel, Verdickungsmktel. Vemetze, PapierbehaL J 
ri^lL^M , "^"^•."'''u"''''" "^^^^""^i^"' Anstrichstoffe. Beschichtungen. Photographie. Dmckfarbenr.e- 
M^fi ^"f«'^''sojpt.onsmittel. Kosmetika. Haarprodukte. Konservierungsmittel, biozide Materialien 

Oder Modifizierungsmittel fur Asphalt. Leder,Textilien.Keramik und Holz ^lae maienauen 

anS *y^°'"^8f de Polyrnerisation eine "I^bendaiving)"polymerisation ist, kann sie praktisch nach Belieben be- 
gonnen und beendet werden. Weiterhin behSUdas Polymerprodukt die funktioneUe Alkoxya^ingruppe, die eine Fonsel 
Z! Z " L'^i"8f«Iy«!«ri«'tion ermoglicht, bei. Ist somit in dner AusfiihSngsform der Sn- 

Snir • S^Polyn«risationsschritteinmal verbraucht. dann kann ein zweites Monomer z^e- 

.J^m'^ T "^^^^"^ Polymerisation ist. konnen auBerdem Blocke in im Wesentlichen beUebiger Reihenfolge her- ' 
gesteUt werden. Man ist nicht unbedingt auf die HersteUung von Blockcopolymeren beschrSnkt. widie aufeinSrfo - 
genden Polymensanonsschntte von dem am wenigsten stabilisierten Polymerzwischenprodukt zu dem am besten stabi- 
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lisierten PolymerzwischenJ^^Kt, wie im Fall der ionischen Polymerisation, verlaufen il^lFi. Somil ist es moglich, 
ein MulU-Blockcopolymer herzustellen, worin zuerst ein Polyacrylnitril oder ein Poly(meth)acrylatblock hergestellt 
wird, dann daran ein Styrol- oder Butadienblock gebunden wird, usw. 
Weiterhin gibt es keine Bindungsgruppe, die das Verbinden verschiedener Blocke des vorliegenden Blockcopolymers 
5 erfordert. Man kann zur Bildung aufeinanderfolgender Blocke einfach nacheinander Monomere addieren. 

Eine Vielzahl von speziell aufgebauten Polymeren und Copolymeren sind durch die vorliegende Erfindung zugang- 
lich, wie Stem- und Pfropf-(Co)polymere, wie unter anderem von C. J. Hawker in Angew. Chemie, 1995, 107, Seiten 
1623-1627, beschrieben, Dendrimere, wie von K. Matyaszewski et al. in Macromolecules 1996, Band 29, Nr. 12, Seiten 
4167-4171 beschrieben, Pfropf-(Co)polymere, wie von C. J. Hawker et al. in Macromol. Chem. Phys. 198, 155-166 
10 (1997) beschrieben, statistische Copolymere. wie von C. I Hawker in Macromolecules 1996, 29, 2686-2688 beschrie- 
ben, Oder Diblock- und Triblockcopolymere, wie von N. A. Listigovers in Macromolecules 1996, 29, 8992-8993 be- 
schrieben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polymer oder Oligomer, an das mindestens eine Starler- 
gruppe -X und mindestens eine Oxyamingruppe der Formel la oder Ha gebunden ist. 
15 Die Verbindungen der Formel la und Ha konnen aus den entsprechenden Nitroxiden hergestellt werden, die Zwischen- 
produkte fur die Verbindungen der Formel la und Ha sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem Nitroxide der Formel nia und 
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darstellt; 

Ri Wasserstoff, -COOH, -C00(Ci-C4Alkyl), -COO-Phenyl, -COOBenzyl, CpCgAlkoxy, Ci-CisAlkyI, Cj-CAAlkenyl, 
Ci-CiaAlkyl oder C2-C4Alkenyl, substituiert mil OH, -COOH, -C00(Ci-C4)Alkyl, Cz-CisAlkyl, das durch ein oder 
40 mehrere Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, unsubstituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexenyl, Phenyl oder 
Naphthyl; oder mit CpCL^Alkyl, -COOH oder -C00-(Ci-C4Alkyi) substituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexe- 
nyl, Phenyl oder Naphthyl darstellt; 

R2 Wasserstoff, Ci-CigAlkyl darstellt oder Ri und R2, zusammen mit dem Stickstoffatom einen 5-gliedrigen Ring bilden, 
der eine ungesattigte Bindung aufweisen kann oder an einen Benzobring kondensiert ist; 
45 R3 Wasserstoff oder Ci-CigAlkyl darstellt; mit der MaBgabe, dass 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-lauroyloxypiperidin-l- 
oxyl, 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-stearoyloxypiperidin-l-oxyl, 2,2-Dimethyl-6,6-diethyl-4-lauroyloxypiperidin-l- 
oxyl und 2,2-Dimethyl-6,6-diethyl-4-stearoyloxypiperidin-l-oxyl ausgeschlossen sind. 

Definitionen fiir die Substituenten sowie deren Bevorzugungen wurden bereits angegeben. Sie gel ten ebenfalls fur die 
Verbindungen der Formel IHa und IVa. 
50 Besonders bevorzugt sind die jeweiligen vorstehend angegebenen Verbindungen gemaB Formeln la und Ha, fiir die die 
entsprechenden N-Oxide Vorstufen darstellen, die deshalb ebenfalls von besonderem Interesse sind. 

Die Verbindungen der Formel lHa und IVa sind besonders fiir gesteuerte Polymerisationsreaktionen in Kombination 
mit einer Quelle fiir freie Radikale verwendbar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

55 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, und 

b) eine Veibindung der Formel Ua oder IVa und 

c) eine Quelle fur freie Radikale, die die Polymerisation von ethylenisch unges^ttigten Monomeren starten konnen. 

60 Die Herstellung von C-zentrierten Radikalen wird unter anderem in Houben Weyl, Methoden der Organischen Che- 
mie, Band E 19a, Seiten 60-147, beschrieben. Diese Verfahren konnen in allgemeiner Analogie angewendet werden. 
Die Radikalquelle kann eine Bis-azo-Verbindung, ein Peroxid oder ein Hydroperoxid sein. 

Vorzugsweise ist die Radikalquelle 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(2-methyl-butyronitril), 2,2 A2obis(2,4-di- 
methylvaleroniuil), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 1 ,r-Azobis(l-cyclohexancarbonitril), 2,2'- Azo- 
65 bis(isobutyramid)dihydrat, 2-Phenylazo-2,4-dimethyl-4-methoxyvaleronitril, Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat, 2-(Carba- 
moylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azobis(2,4,4-trimethylpentan), 2,2'-Azobis(2-methylpropan), 2,2'-Azobis(NJ^-dimethy- 
lenisobutyramidin), freie Base oder Hydrochlorid, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan), freie Base oder Hydrochlorid, 2,2'- 
Azobis { 2-methyl-N- [ 1 , l-bis(hydroxymethyl)ethyl]propionamid) oder 2,2'-Azobis{ 2-methyl-N- 11,1 -bis(hydroxyme- 
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thyl)-2- hydroxyethyl]propBBmud } . 

Bevorzugte Peroxide und Hydroperoxide sind Acetylcyclohexansulphonylperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat, t- 
Amylpemeodecanoat, t-Butylpemeodecanoat, t-Butylperpivalat, t-Amylperpivaiat, Bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, 
Diisononanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Bis(2-methyIbenzoyl)peroxid, Di- 
bemsteinsaureperoxid, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, t-Butylper-2-ethylhexanoat, Bis-(4-chlorbenzoyl)peroxid, t- 
Butylperisobutyrat, t-Butylpermaleinat, l,l-Bis(t-bulylperoxy)3,5,5-lrimethylcyclohexan, l,l-Bis(t-butylperoxy)cyclo- 
hexan, t-Butylperoxyisopropylcarbonat, t-Butylperisononaoat, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dibenzoat, t-Butylperessigsaure, 
t-Amylperbenzoal, t-Butylperbenzoal, 2,2-Bis(t-butylperoxy)butan, 2,2-Bis{t-butylperoxy)propan, Dicumylperoxid. 
2,5-Dimethylhexan-2^-di-t-butylperoxid, 3-t-Butylperoxy-3-phenylphlhalid, Di-t-amylperoxid, a,a'-Bis(t-butylpe- 
roxyisopropyl)benzol, 3,5-Bis(t-butylperoxy)3,5-dimethyl-l ,2-dioxolan, Di-t-butylperoxid, 2,5-Dimethylhexin-2,5-cti-l- 
bulylperoxid, 3,3,6,6,9,9-Hexamethyl-l,2,4,5-tetraoxacyclononan, p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Diiso- 
propylbenzolmono-oc-hydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder t-Butylhydroperoxid. 

Diese Verbindungen sind kommeiziell erhaltlich. 

Wenn mehr als eine Radikalquelle verwendet wird, ist ein Gemisch von Substitutionsmustem erhaltlich. 

Die Radikalquelle liegt vorzugsweise in einer Menge von 0,01 Mol-% bis 30 Mol-%, bevorzugter in einer Menge von 
0,1 Mol-% bis 20 Mol-% und am meislen bevorzugt in einer Menge von 0^ MoI-% bis 10 Mol%, bezogen auf das Mo- 
nomer oder Monomergemisch, vor. 

Das Molverhaltnis der Radikalquelle zu der Verbindung der Formeln n kann 1 : 10 bis 10 : 1, voizugsweise 1 : 5 bis 
5 : 1 und bevorzugter 1 : 2 bis 2 : 1 sein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung eines Oligomers, ei- 
nes Cooligomers, eines Polymers oder eines Copolymers (Block oder statistisch) durch radikalische Polymerisation von 
mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer/Oligomer, das Unterziehen der vorstehend genannten Zusam- 
mensetzung WSrme oder aktinischer Strahlung umfasst 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung einer Verbindung der Formeln la oder Ila 





fUr die Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren und die V^ivendung einer Verbindung der Formeln 
IHaoderlVa 





N 



(Ilia) (IVa) 

zusammen mil einer freien Radikalquelle zur Polymerisation eines ethylenisch ungesattigten Monomers. 

Definitionen und Bevorzugungen fur die verschiedenen Substituenten wurden bereits beziiglich der Starterverbindun- 
gen erwahnt. Diese gelten auch f!lr andere Gegenstande der Erfindung, einschliefilich der Bevorzugungen und der jewel- 
ligen Verbindungen. 

Die nachstehenden Beispiele erlautem die Erfindung. 

Beispiel Al 

Essigsaure-2,6-diethyl-2,3 ,6-trimethyl- 1-(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester 
(Formel la, Verbindung 2) 

Zu einer Losung von 6,36 g (2 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ol (heigestellt wie 
in GB 2335190, Beispiel 7 beschrieben, Verbindung 102) und 2,02 g (2 mMol) Triethylamin in 50 m! Toluol werden 
1,57 g (2 mMol) Acetylchlorid bei 0-5°C gegeben und das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 20°C geruhrt. Das Re- 
aktionsgemisch wird dann einige Male mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wird uber Na2S04 getrocknet und 
nach Entfemen des Losungsmittels werden 6,9 g (96%) Essigsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-pi- 
peridin-4-ylester als gelbliche Fliissigkeit erhalten. 
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Elementaranalyse 

berechnet ftir C22H35NO3: 
C 73,0%; H 9,76%; N 3,87%. 
5 Gefunden: 

C 72.87%; H 9,64%; N 3,85%. 

Beispiel A2 

10 Acrylsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester 

(Formel la, Verbindung 39) 

In Analogic zu Beispiel 1 wurden 6,36 g (2 mMol) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ol 
15 mit 1 ,8 1 g (2 mMol) Acryloylchlorid und 2,02 g (2 mMol) Triethylamin in Toluol umgesetzt, unler Gewinnung von 6,5 g 
(87%) Acrylsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester als gelbliche Flussigkeit. 

Elementaranalyse 

20 berechnet fur C23H35NO3: 
C 73,95%; H 9,44%; N 3,75%. 
Gefunden: 

C 74.43%; H 9,44%; N 3,91%. 
25 Beispiel A3 

Dodecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester 
(Formel la, Verbindung 12) 

30 

In Analogic zu Beispiel 1 wurden 6,36 g (2 mMol) 2,6-DiethyU2,3,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ol 
mit 4,38 g (2 mMol) Lauroylchlorid und 2,02 g (2 mMol) Triethylamin in Toluol umgesetzt, unter Gewinnung von 9,4 g 
(94%) Dodecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester als gelbliche Flussigkeit. 

35 Elementaranalyse 

berechnet fur C32H55NO3: 
C 76,59%; H 11,05%; N 2,79%. 
Gefunden: 
40 C 76,17%; H 11.75%; N 2,69%. 

Beispiel A4 

Dodecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethy 1- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester 

45 

(Formel Ha, Verbindung 12) 

In Analogic zu Beispiel 1 wurden 6,1 g (2 mMol) 2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-oI (her- 
gestellt wie in GB 2335190, Verbindung 110, beschrieben) mit 4,38 g (2 mMol) Lauroylchlorid und 2,02 g (2 mMol) 
50 Triethylamin in Toluol umgesetzt, um 8,9 g (91%) Dodecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperi- 
din-4-ylester als gelbliche Flussigkeit zu ergeben. 

Elementaranalyse 

55 berechnet fur C3 1H53NO3: 

C 76,33%; H 10,95%; N 2,87%. 
Gefunden: 

C 75,57%; H 10,92%; N 2,90%. 
60 Beispiel A5 

N- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y l]-benzamid 
(Formel la, Verbindung 87) 
A) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-piperidin- l-oxyl-4-yl]-benzamid 
Zu einer Losung von 30,2 g (0,1 Mol) N-[2,6-Diethyl-2,3.6-trimethyl-piperidin-4-yl]-benzamid (hergestellt gemSB 
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aureethylester werden tropfenweise, unter Eiskuhlung, 31Pk2Mo1) 40%ige Peressig- 
saure in Essigsaure zugegeben. Das Gemisch wird 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die rote Losung wird mit 
Wasser gewaschen, dann mit 5%iger NaOH-Losung und emeut mit Wasser, uber MgS04 getrocknet und unter Vakuum 
konzentriert. 31,2 g (98%) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-piperidin-l-oxyl-4-yl]-benzamid werden als amorpher Fest- 
stoff erhalten. 5 
B) In einen Photoreaktor werden 150 ml Ethylbenzoi, 6,35 g (0,02 Mol) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-triraethyl-piperidin-l- 
oxyl-4-yl]-benzamid und 12,7 g (0,087 Mol) t-Butylperoxid gegeben. Die rote Losung wird mit Stickstoff gespiilt und 
anschlieBend mit einer Quecksilberlampe unter StickstofFatmosphare bei 20-25X (Pyrexgias) bestrahlt. Nach 8 Stunden 
ist die Losung farblos. Das Reaktionsgemisch wird unter Vakuum konzentriert. Der Rucksland wird durch Chromatogra- 
phie an Kieselgel mit Hexan-Essigsaureethylester (9 : 1) gereinigt und aus Hexan-Toluol kristallisiert. 2,53 g (30%) ei- lo 
nes farblosen FeststofFs werden erhalten, Fp. 112-147"C. 

^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 8,0-7,13 (m, 10 ArH), 6,0-5.85 (m, NH), 4,8-4,65 (m, IH), 4,65-4,40 (m, 1 H), 2,4(M),5 
(m, 25H). 

Beispiel A6 15 
l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-ethyl-hamstoff 
(Formel la, Verbindung 97) 
A) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-Uiniethyl-piperidin-l-oxyl-4-yl]-3-ethyl-hamstoff 



20 



Zu einer Losung von 19,8 g (0,1 Mol) 2,6-Dicthyl-2,3,6-trimethyl-piperidin-4-ylamin (heigestellt gemaB 
US 4 191 683) in 30 mi Toluol werden tropfenweise 7,1 g (0,1 Mol) Ethylisocyanat gegeben. Das Gemisch wird 5 Stun- 
den bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend unter Vakuum konzentriert. Der Rucksland wird in 60 ml Essigsaure- 25 
ethylester gelSst und Peressigsaure 40%ig wird langsam unter Eiskuhlung zugesetzt. Das Gemisch wird weitere 15 Stun- 
den bei Raumtemperatur geriihrt. Die rote Losung wird mit Wasser, dann mit 5%iger NaOH-Losung und emeut mit Was- 
ser gewaschen, uber MgS04 getrocknet und unter Vakuum konzentriert. 25,65 g (90%) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl- 
piperidin-l-oxyl-4-yl]-3-ethyl-hamstoff werden als harzartiges Material erhalten. 

B) 1,08 g (0,038 Mol) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-piperidin-l-oxyl-4-yl]-3-ethyl-hanistoff werden in Analogie zu 30 
Beispiel 5 mit Ethylbenzoi und Di-t butylperoxid umgesetzt. Nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel Hexan- 
Essigsaureethylester (3 : 2) werden 0,7 g (47%) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3- 
ethyl-hamstoff als farbloserFeststoff erhalten. 

^H-NMR (300 MHz, CDQj): 7,4-5,2 (m, 5H), 4,8-4,6 (m, IH), 4,5-3,9 (m. 3H), 3.3-3.1 (m, 2H), 2.3-0,4 (m, 18H). 

35 

Beispiel A7 

2-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isoindol- 1 ,3-dion 

(Formel la, Verbindung 110) 40 

A)2-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-piperidin-l-oxyl-4-yl]-isoindoH,3-dion 

Zu einer Losung von 16,4 g (0,05 Mol) 2-[2,6-Diethyl-2,3,6-Uimethyl-piperidin-4-yl>isoindol-l,3-dion (heigestellt 
gemaB US 4 191 683) in 50 ml 1,2-Dichlorbenzol werden 20,6 g (0,1 Mol) 40%ige Peressigsaure in Essigsaure tropfen- 45 
weise unter Eiskiihlung zugegeben. Das Gemisch wird 66 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die rote LOsung wird 
mit Wasser, dann mit 5%iger NaOH-Losung und emeut mit Wasser gewaschen, iiber MgS04 geU-ocknet und unter Va- 
kuum konzentriert. 16,28 g (95%) 2-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-piperidin-l-oxyI-4-yl]-isoindol-l,3-dion werden als 
amorpher Feststoff erhalten. 

B) 1,54 g (0,0044 Mol) 2-[2,6-Diethyl-2,3,6-uimethyl-piperidin-l-oxyl-4-yl]-isoindol-l,3-dion werden in Analogie zu 50 
Beispiel 5 mit Ethylbenzoi undDi-t-butylperoxid umgesetzt. Nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel mit He- 
xan-Essigsaureethylester (14 : 1) werden 1,63 g (84%) 2-12,6-Diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyi-ethoxy)-piperidin-4- 
yl]-isoindol-l,3-dion als farbloser amorpher Feststoff erhalten. 
^H-NMR (300 MHz, CDCI3): 7,8-7,1 (m, 9H), 4,9^,5 (m, IH), 3,3-0,5 (m, 26H). 

55 

B) Polymerisationen unter Verwendung von Verbindungen der Formeln la oder Ha Starter/Regulatoren 

Allgemeine Anmerkungen 

Losungsmittel und Monomere werden kurz vor der Verwendung uber einer Vigreux-Kolonne unter Argonatmosphare 60 
Oder unter Vakuum destilliert. 

Um Sauerstoff zu entfernen, werden alle Polymerisations-Reaktionsgemische vor der Polymerisation mit Ai^on ge- 
spiilt und unter Vakuum evakuiert durch Anwenden eines Gefrier-Auftau-Zyklus. Die Reaktionsgemische werden dann 
unter Argonatmosphare polymerisiert. 

Am Beginn der Polymerisationsreaktion werden alle Ausgangsmaterialien homogen gelost. Der Umsatz wird durch 65 
Entfernen nicht umgesetzter Monomere aus dem Polymer bei 80°C und 0,(X)2 Torr fur 30 Minuten, Wegen des veiblei- 
benden Polymers und SubUrahieren des Gewichts des Starters bestimmt. 
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GPC 



Wird unter Verwendung von RHEOS 4000 von FLUX INSTRUMENTS durchgefiihrt. Tetrahydrofuran (THF) wird als 
Losungsmittel verwendet und wird mit 1 ml/min gepumpt. Zwei Chromatographiesaulen werden in Reihe geschaltet: 
5 Typ PLgel 5 pm mixed-C von POLYMER INSTRUMENTS, Shropshire, GB. Die Messungen werden bei 40°C durch- 
gefuhrt. Die Saulen werden mit Polystyrolen mit niedriger Polydispersital mit Mn von 200 bis 2 000 000 Dalton geeicht. 
Die Delektion wird unter Verwendung von cinem RI-Detektor ERC-7515A von ERCATECH AG bei 30°C ausgefiihrt. 

Beispiel Bl 

10 

Polymerisation von n-Butylacrylat unter Verwendung von 1 5 Moi-% Verbindung 2 der Formel la (Beispiel Al) bei 

145T 

In einem 50 ral-Dreihals-Kolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, werden 338 mg 
15 (0,94 mMol) Verbindung 2 und 8 g (62,4 mMol) n-Butylacrylat vermischt und entgast. Die erhaltene klare Losung wird 
unter Argon auf 145°C erhitzt und die Polymerisation wird innerhalb 5 Stunden ausgefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann auf 70°C abgekuhlt. Das verbleibende Monomer wird durch Verdampfen unter Hochvakuum entfemt. 6,64 g (83%) 
des Startermonomers haben reagien. Eine klare, farblose Flussigkeit wird erhalten. 
Mn = 6700, Mw = 8700, PD = 1,3 

20 

Beispiel B2 

Polymerisation von n-Butylacrylat unter Verwendung von 1,5 Mol-% Verbindung 2 von Formel la (Beispiel Al) bei 

130**C 

25 

In einem 50 ml-Dreihals-Kolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, werden 338 mg 
(0,94 mMol) Verbindung 2 und 8 g (62,4 mMol) n-Butylacrylat vermischt und entgast. Die erhaltene klare Losung wird 
unter Argon auf 130°C erhitzt und die Polymerisation wird innerhalb 5 Stunden ausgefuhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann auf 70°C gekiihlt. Das verbleibende Monomer wird durch Verdampfen unter Hochvakuum entfemt. 4,16 g (52%) 
30 des Startermonomers haben reagiert. Eine klare, farblose, viskose Russigkeit wird erhalten. 
Mn = 4300. Mw = 5200, PD = 1,2 

Beispiel B3 

35 Polymerisation von n-Butylacrylat unter Verwendung von 1,2 Mol% Verbindung 2 von Formel la (Beispiel Al) bei 

145T 

In einem 50 ml-Dreihals-Kolben, ausgestattet mit Thermometer, Kuhler und Magnetriihrer, werden 338 mg 
(0,94 mMol) Verbindung 2 und 10 g (78 mMol) n-Butylacrylat vermischt und entgast. Die erhaltene klare Losung wird 
40 unter Argon auf 145°C erhitzt und Polymerisation wird innerhalb 5 Stunden ausgefuhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann auf 70°C gekiihlt. Das verbleibende Monomer wird durch Verdampfen unter Hochvakuum entfemt. 8 g (80%) des 
Startermonomers haben reagiert. Eine klare, farblose, viskose Rtissigkeil wird erhalten. 
Mn = 8500, Mw = 11000, PD = 1,3 

45 Beispiel B4 

Copolymerisation von Poly(n-bulylacrylat) mit NJ4-Dimethylaminoethylacrylat (DMAEA) 

In einem 50 ml-Dreihals-Kolben, ausgestattet mit Thermometer, Kiihler und Magnetriihrer, werden 6 g Poly(n-butyl- 
50 acrylate) von Beispiel B3 und 6 g (42 mMol) N,N-Dimethylaminoethylacrylat vermischt und entgast. Die erhaltene klare 
Losung wird unter Argon auf 145°C erhitzt und die Polymerisation wird innerhalb 3,5 Stunden ausgefiihrt. Das verblei- 
bende Monomer wird durch Verdampfen unter Hochvakuum entfemt. 2,4 g (40%) des Startermonomers haben reagiert. 
Eine klare, orange viskose Riissigkeit wird erhalten. 

Zusammensetzung (NMR): 65 Gewichts-% Butylacrylat/35 Gewichts-% N,N-Dimethylaminoethylacrylat 
55 Mn = 13000, Mw = 22150, PD = 1,7 

Patentanspriiche 

1 . Verbindung der Formel la oder Ila 

60 
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wonn 

Y einen Rest 

' 1 H I I H I 

darstelli; 

Ri Wasserstoff, -COOH, -C(X)(CrC4Alkyl), -COO-Phenyl, -COO-Benzyl, CpCgAlkoxy, CrCig-AlkyI, C2-C4AI- 
kenyl, CrCigAlkyI oder Cj-C^Alkenyl, substituiert mit OH. -COOH, -C00(Ci-C4)Alkyl, CrCijAlkyl, das durch 
ein Oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochea sein kann, unsubstituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexe- 
nyl, Phenyl oder Naphthyl; oder mil Ci-C4Alkyi, -COOH oder -C00-(Ci-C4Alkyi) substiluiertes Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl, Cyclohexenyl, Phenyl oder Naphthyl darstellt; 

R2 Wasserstoff, Ci-CigAlkyI darstellt oder Ri und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom einen 5-gliedrigen Ring 
bilden, der eine ungesattigie Bindung aufweisen kann oder an einen Benzoking kondensiert ist; 

R3 Wasserstoflf oder CpCigAlkyl darstellt; und 

X ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus -(C5-Ci2)-3-Cycloalkenyl, -CH2-Phenyl, CHsCH-Phenyl, (CH3)2C- 
Phenyl, (C5-C6Cycloalkyl)2CCK (Cli3)2CC^, -CH2CH=CTl2, CH3CH-CH=CH2, (CrC4AlkyI)CR2o-C(0)-phenyl, 
(Ci-C4)Alkyl-CR2o-C(0)-(CrC4)alkoxy, (Ci-C4)Alkyl-CR2o-C(0)-(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkyl-CT^20-C(O)-N- 
di(CrCV)alkyl, (CrC4)Alkyl-Cll2o-C(0)-NH(Ci-C4)alkyl, (Ci-C4)Alkyl-CR2o-C(0)-NH2, worin Rjo Wasserstoff 
oder {Ci-C4)AlkyI darstellt, mit der MaBgabe, dass Benzoesaure-2,6-diethyl-2,3,6^trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)- 
piperidin-4-ylester ausgeschlossen ist. 
2. Verbindung nach Anspruch 1, worin X 



o 



(3-Cyclohexenyl). 



-CH2-Phenyl, CHjCH-Phenyl oder (CH3)2C-Phenyl darstellt. 

3. Verbindung nach Anspruch 2, worin X CH3CH-Phenyl darstellt. 

4. Verbindung der Formeln la oder Ha, worin Y einen Rest der Formel 

O 

T ?^H''' 

darstellt und R\ und R2 die in Anspruch 1 definierte Bedeutung aufweisen. 

5. Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

( 1 ) Ameisensaure'2,6-diethy 1-2,3, 6-trimethyl- 1 -( I -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI-ester, 

(2) Essigsture-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(3) Propionsaure-2,6-dielhyl-2,3,6-trimeihyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester, 

(4) Buttersaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(5) Pentansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(6) Hexansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(7) Heptansaure-2,6-diediyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(8) 0ctansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(9) Nonansaure»2,6-diethyl-2,3,6-lrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(10) Decansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

( 1 1) Undecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-{1 -pheny(-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

( 1 2) Dodecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethy 1- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(13) Tridecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester, 

(14) Tetradecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester, 

(15) Pentadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI-esler; 

(16) Hexadecansaur6-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester, 

(17) Heptadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(18) Octadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 
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(19) Kohlensaure-2,6-MByi-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-estl^ 

(20) Kohlensaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-esterethyk^ 

(21) Kohlensaurebenzylester-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(22) Kohlensaure4eit-butylesier-2,6-diethyl-23,6-trimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperi^ 

(23) Oxalsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-estermethylester; 

(24) Bemsteinsauremono- [2,6-diethyl-2,3,6-liimelhyl- l-(l-phenyl-ethoxy)*piperidin-4-yi]-ester; 

(25) Bemsteinsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-estennet^^ 

(26) But-2-endisauremono-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yU 

(27) But-2-endisaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -(1 -phenyl-cthoxy)-piperidin-4-yl-estermethylester; 

(28) Pentandisauremonc>-[2,6-diethyl-23.6-lrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin^^ 

(29) Pentandisaure-2,6-diethyl-2,3 ,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-estennethy tester; 

(30) Hexandisauremono-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-e^^ 

(3 1 ) Hexandisaure-2,6-dielhyl-2,3,6-lrimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-esterniethylester; 

(32) Cyclohexancarbonsaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(33) Cyclohex-3-encarbonsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(34) Benzoesaure-2,6-diethyl-2,3,6-lrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(35) Terephthalsaure-l-[2,6-dielhyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-es 

(36) Isophthalsaure- 1- [2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]ester-3-methylester; 

(37) Phlhaisauremono-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]ester; 

(38) Naphthalin- l-carbonsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(39) Acrylsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester, 

(40) 2-Methylacrylsaure-2,6-diethyl-2,3 ,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(41) Methyl-carbaminsaiire-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y^ 

(42) Ethyl-^arbaminsaurc-2,6-diethyl-2,3,6-triinethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4^ 

(43) Isopropyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(44) Octadecyl-carbaniinsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(45) Cyclohexyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester, 

(46) Phenyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(47) p-Tolyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4^ 

(48) Naphthalin-l-yl<arbaminsaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperi 

(49) Dimethyl-carbaminsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl-ester; 

(50) 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylamin; 

(51) N- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-( l-phenyi-ethoxy)-piperidin-4-yi]-formaniid; 

(52) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acetamid; 

(53) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yJ]-propionainid; 

(54) N- [2,6-Diethyl-2,3 .6-trimethyl-l -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4- yl]-butyrainid; 

(55) Pentansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethy 1- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidi n-4-yl]-aniid; 

(56) Hexansaure- [2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(57) Heptansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-perididin-4-yl]-amid; 

(58) C)ctansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-M 

(59) Nonansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-lrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(60) Decansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aiiud; 

(61) Undecansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-arnid; 

(62) Dodecansaure-[2,6-diethyI-2,3,6-trimethyM-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aniid; 

(63) Tridecansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidm-4-yl]-am 

(64) Tetradecansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pipcridin-4-yl]-am 

(65) Pentadecansaure-[2,6-dielhyl-2,3,6-triniethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ainid; 

(66) Hexadecansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ainid; 

(67) Hepladecansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(68) Octadecansaure-[2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-arnid; 

(69) [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaminsauremethyIester; 

(70) [2,6-Diethyl-2,3,6-triniethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaminsaureethylester; 

(71) [2,6-Dielhyl-2,3,6-lrimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-cajbarriinsaurebenzylester; 

(72) [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaminsaure-tert-butylester; 

(73) N-[2,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsauremonoamid; (74) N-[2,6-Die- 
thyl-2,3,6-trimethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsaureamidmethylester; 

(75) N-[2,6-Diediyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-cthoxy)-piperidin-4-yl]-berasteinsat^ 

(76) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-triniethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-bernsteinsa 

(77) 3-[2,6-Diethyl-23,6-trirnethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-acrylsaure; 

(78) 3-[2,,6-Diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-acrylsaurem 

(79) 4- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-buttersaLire; 

(80) 4-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-buttersauremethyte^^ 

(81) 5- [2,6-Diethy 1-2,3 ,6-trimethyl- 1 - ( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-pentansaure; 

(82) 5- [2,6-Diethy 1-2,3, 6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl^pentansauremethylester; 

(83) N- [2,6-Diethyl-2,3 ,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-4-hydroxy-butyramid; 

(84) 6-Hydroxy-hexansaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(85) Cyclohexancarf)onsaure-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-an^ 

(86) Cyclohex-3-encarbonsaure- [2,6-diethy 1-2,3,6- trimethyl- 1 -( l-phenyl-cthoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 
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niethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ben2ainid; 

(88) N- [2,6-Diethyl-23,6-trimethyl- 1-( l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-lerephthdsaureamidmet^ 

(89) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-lrimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isophthalsaurcamidme^ 

(90) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl>phthalsauremonoamid; 
(9 l)Naphthaiin-l-carbonsaure-[2,6-diethy 1-2,3,6- trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-^^ 

(92) N-[2,6-Diethyl-2,3,6-lrimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acryIamid; 

(93) N- [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyI- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-2-methyl-acrylanud; 

(94) N-Butyl-N-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acetamid; 

(95) [2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-hamstofF; 

(96) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-methymamsto^^ 

(97) l-[2,6-Dielhyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-eth 

(98) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-isopropylharnstoif; 

(99) I-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-octadecylhamstofiF; 

(100) l-Cyclohexyl-3-[2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-harnstoflF; 

(101) 1- [2,6-Diethyl-2,3 ,6-trimethyl- 1 - ( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y l]-3-phenylhamstoflF; 

(102) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-p^ 

(103) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-naph^^ 

(104) 3-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-l,l-d^ 

(105) l-Butyl-l-[2,6-d ielhyl-23,6-trimethyI-l-(l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-yl]-3-phenylharastoff; 

(106) l-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-pyrrolidin-2,5-dion; 

(107) I-[2,6-Diediyl-2,3.6-trimethyl-I-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-pyr^ 

(108) l-[2,6-Diethyl-2,3.6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yy^ 

(109) 2\6'-Diethyl-2\3\6*-trimethyl-141-phenyl-ethoxy)41,41bipiperidinyl-2,^ 

(110) 2-[2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]4^ 

(111) 2-[2,6-Diethyl-23,6-triraelhyl-l-(l-phenyI-ethoxy>piperidin-4-yI]-l^ 
-carbonsaure. 

6. Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

(1) Ameisensaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(2) Essigsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(3) Propionsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(4) Buttersaure-2,2-diethyl-6, 6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(5) Pentansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(6) Hexansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(7) Heptansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyH-(l -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(8) Octansaure-2, 2-diethyl-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(9) Nonansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(10) Decansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(11) Undecansaure-2, 2-diethyl-6,6-dimethyl-l-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIester, 

( 1 2) Dodecansaure-2,2-dielhyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(13) Tridecansaure-2, 2-diethyl-6,6-dimethyl-l-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(14) Tetradecansaure-2,2-dielhyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

( 1 5) Pentadecansaure-2,2-diethy l-6,6-diraethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

( 1 6) Hex adecansaure-2,2-diethyl-6,6-di methyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(17) Heptadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimelhyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(18) (3ctadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(1 9) Kohlensaure-2,2-diethyl-6,6-dimelhyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylestermethyIesler, 

(20) Kohlensaure-2, 2-diethy l-6,6-dimethyl- 1 -( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-ethy tester; 

(21) Kohlensaurebenzylester-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(22) Kohlensaure-tert-butylester-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylestCT^ 

(23) Oxalsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester; 

(24) Bemsteinsauremono-[2,2-diethyl-6,6-diniethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester; 

(25) Bemsteinsaure-2,2-diethyl-6,6-dirnethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pipericlin-4-ylestermethylester; 

(26) But-2-endisauremono-[2,2-diethyl-6,6'diinethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester; 

(27) But-2-endisaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester; 

(28) Pentandisauremono-[2,2-diethyl-6,6-dimethy(- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ester; 

(29) Pentandisaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyi-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methylester; 

(30) Hexandisauremon(>[2,2-dethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-es^^ 

(31) Hexandisaure-2,2-diethyI-6,6-dimethyl4-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester-methyIester; 

(32) Cyclohexancarbonsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(33) Cyclohex-3-encarbonsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyI-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(34) Terephthalsaure-l-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-eihoxy)-piperidin-4-yl]-ester-4-meth^ 

(35) Isophthalsaure- 1 - [2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-ester-3-methylester; 

(36) Phthalsauremono-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidiii-4-yl]-ester; 

(37) Naphthalin-l-carbonsaure-2,2-diethyl-6,6-diniethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(38) Acrylsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(39) 2-Methyl-acryIsaure-2,2-diethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(40) Methyl-carbaminsaure-2,2-dethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(4 1 ) Ethyl-carbaminsaure-2,2-dielhyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester. 
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ure-2,2-diethyl-6,6-dimethy I- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperiOTB^Iester, 

(43) Octadecy l-carbaniinsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyM-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(44) Cyclohexyl-carbaminsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(45) Phenyl-carbaminsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-pipcridin-4-yl^^ 

(46) p-TolyI-carbaminsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-0-phenyi-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(47) Naphthalin- l-yl-carbaminsaure-2,2-dielhyI-6,6-dimethyl-l - ( 1 -phenyI-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(48) DimethyI-carbaniinsaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 - phenyl-ethoxy)-piperi(in-4-ylester, 

(49) 2,2-Diethyl-6,6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y lamin; 

(50) N- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-formamid; 

(51) N-[2,2-Dieihyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-acet^^ (52) N-[2,2-Diethyl-6,6-dime- 
thyl- 1 -( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4- y l]-propionamid; 

(53) N-[2,2-Dielhyl-6,6-dimethyi-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-butyramid; 

(54) Pentansaure-[2,2-diethyI-6,6-dimethyH-( I -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(55) Hexansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(56) Heptansaure-[2,2-diethyl-6,6-di methyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(57) Octansaure- [2,2-diethy U6,6-dimethyl- 1 -( l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-y l]-amid; 

(58) Nonansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-ainid; 

(59) Decansaure-[2-ethyl-2,6,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aniid; 

(60) Undecansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(61) Dodecansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-anud; 

(62) Tridecansaiu:e-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(63) Tetradecansaure- [2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -pheny l-elhoxy)-piperidin-4-yi]-a^ 

(64) Pentadecansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(65) Hexadecansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]- amid; 

(66) Heptadecansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(67) Octadecansaure-[2,2-diethyl-6,6-diraethyi-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(68) [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-carbaminsauremethylester; 

(69) [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaminsaureethylester; 

(70) [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]-carbaminsaurebenzylester; 

(7 1 ) [2,2-Diethyl-6,6-dimethyi- 1 -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylj-carbaminsaure-tert-butyiester; 

(72) N-[2,2-Diediyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsauremonoamid; 

(73) N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-oxalsaureaiiudme^ 

(74) N[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-elhoxy)-piperidin-4-yl]-berasteinsauremonoa^ 

(75) N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-bemsteinsaureamidmethylester; 

(76) 3-[2,2-DiethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-acrylsaure; 

(77) 3- [2,2-Diethy l-6,6-dimethy 1- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl] -acrylsauremethylester, 

(78) 4- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l -(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-buttersaure; 

(79) 4-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-buttersauremethylester; 

(80) 5-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-pentansaure; 

(81) 5-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcarbamoyl]-pentansauremethylester; 

(82) N- [2,2-Diethy I- 6,6-dimethyI-l -( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]-4-hydroxy-butyramid; 

(83) 6-Hydroxy-hexansaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yI]-amid; 

(84) Cyclohexancarbonsaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4^yl]-amid; 

(85) Cyclohex-3-encaibonsaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-aiiud; 

(86) N- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-benzamid; 

(87) N-[2,2-Diethyl-66-dimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-terephthalsaureamidmethylester; 

(88) N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isophthalsaureaniidmethylester, 

(89) N-[2,2-Diethyl-6, 6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-phthalsSuremonoamid; 

(90) Naphthalin-l-carbonsaure-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-amid; 

(91) N- [2,2-Diethy I- 6, 6-di methyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl] -aery lamid; 

(92) N-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-2-methyI-acrylamid; 

(93) N-Butyl-N-[2,2-diethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-acetamid; 

(94) [2,2-Dielhyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-hamstoff; 

(95) 1 - [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidi n-4-yl]-3-methylharnstoff; 

(96) l-Ethyl-3-[2-ethyl-2,6,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-hamstoff; 

(97) l-[2,2-Diediyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-isopropylharnstoff; 

(98) l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-octadecylhamst 

(99) l-Cyclohexyl-3-[2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-hamstoff; 

( 1 00) 1 - [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1-pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-phenylharnstofF; 

(101) l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-3-p-tolylharastoff; 

(102) l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-3-naphthalin-l-yl-hamstoflf; 

( 1 03) 3- [2,2-Diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yl]- 1 , 1 -dimethylhamstoff; 

(104) l-Butyl-l-[2,2-diethyl-6,6-dimethyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-3-phenylhamstoff; 

(105) l-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-yI]-pyrrolidin-2,5-dion; 

(106) l-[2,2-DiethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yI]-pyrrol-2,5-dion; 

(107) l-[2,2-DiethyI-6,6-dimelhyI-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yi]-3,4-dimethyl-pyrrol-2,5-dion; 

(108) 2',2'-Diethyl-6*,6'-dimethyl-r-(l-phenyl-ethoxy)-[l,4']bipiperidinyi-2,6-dion; 

(109) 2-[2,2-Diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-isoindol-l,3-dion; 
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(110) 2-[2,2-Diethyl-dPBhethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yl]-13-diox 

bonsaure. 

7. Verbindung nach Anspruch 5 oder 6, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

(1) Ameisensaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(2) Essigsaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(3) Propionsaure-2,6-dielhyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y 

(4) Buttersaure-2,6-dicthyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(5) Rentansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyH-( l-phenyi-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(6) Hexansaure-2,6-diethyl-2,3,6-tri methyl- l-(l -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(7) Heptansaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(8) Octansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(9) Nonansaure-2,6-diediyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(10) Decansaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIesler; 

(11) Undecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-lrimethyl- 1 - ( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(12) Dodecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(13) Tridecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(14) Tetradecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(15) Pentadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(16) Hexadecansaure-2,6-diethyl-2,3,6-trimethyl- l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesier; 

(17) Heptadecansaure-2,6-diethyl-23,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylest^^^ 

( 1 8) Octadecansaure-2,6-diethyl-2,3 ,6-trimethyl- 1-( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y lesta:; 

(19) Ameisensaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylcster; 

(20) Essigsaure-2,2-diethyl-6,6-diinethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(21) Propionsaure-2, 2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(22) Buttersaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(23) Pentansaure-2,2-diethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(24) Hexansaure-2,2-diethyl-6, 6-dimethyH-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(25) Heptansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-y lester; 

(26) C)ctansaure-2,2-diethyl-6,6-dirnethyl- 1-(1 -phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(27) Nonansaure-2,2-diethyl-6, 6-diinethyI-l-( 1 -pheny l-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(28) Decansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(29) Undecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester, 

(30) Dodecansaure-2,2-diethyl-6,6-dtaethyl4-0-phenyl-ethoxy)-piperidin-4- 

(3 1 ) 'IVidecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1 -( 1 -phenyl-ethoxy)-piperidi n-4-ylester; 

(32) Tetradecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl- 1-( l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester; 

(33) Pentadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesler; 

(34) Hexadecansaure-2,2-diethyI-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-yIester; 

(35) Heptadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-y lester; 

(36) Octadecansaure-2,2-diethyl-6,6-dimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylester. 

8. Polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer und 

b) eine Verbindung der Formel la oder Ila 





(lla) 



wonn 

Y einen Rest 



darstellt; 

Ri Wasserstoff, -COOH, .C00(Ci-C4Alkyl), -COO-Phenyl, -C(X)-Benzyl, Ci-CgAlkoxy, Ci-CisAlkyl, C2- 
C4Alkenyl, Ci-CigAlkyI oder C2-C4Alkenyl, substituiert mit OH, -COOH, -C00(Ci-C4)Alkyl, CVCigAlkyI, 
das durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, unsubstituiertes Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cyclohexenyl, Phenyl oder Naphthyl; oder mit Ci-C4Alkyl, -COOH oder-C00-(Ci-C4Alkyl) substitu- 
iertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexenyl, Phenyl oder Naphthyl darstellt; 

R2 Wasserstoff, CpCigAlkyl darstellt oder Ri und R2 zusammen mit dem StickstofiPatom einen 5-gliedrigen 
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Ring bilden, derl^Rngesattigte Bindung aufweisen kann oder an einen BenzlH^kondensiert ist; 
R3 Wasseistoff oder d-CisAlkyl darstellt; und 

X ausgewahlt ist aus der Gnippe, bestehend aus -(C5-Ci2)-3-Cycloalkenyl. -CTl2-Phenyl, CHsCH-Phenyl, 
(CH3)2C-Phenyl, (Cs-CeCycloalkyOzCCN, (CH3)2CCN, -CH2CH=:CH2, CH3CH-CH=CH2, (CrC4Al- 
kyi)CR2o-C(0)-phenyl, (Ci-C4)Alkyl-CR2o-C{0)-(CrC4)aikoxy, (CrC4)AIkyl-CR20-C(O)-(CrC4)alkyl, (Ci- 
C4)AlkyI-CR2oC(0)-N-di(CrC4)alkyU (C2-C4)Alkyl-CR2o-C(0)-NH(C2-C4)alkyl, (CrC4)Alkyl-CR2o-C(0)- 
NH2, worin R20 Wasserstoff oder (C2-C4)AlkyI darstellt, mit der MaBgabe, dass Ben2oesaure-2,6-diethyl- 
2,3,6-trimethyl-l-(l-phenyl-ethoxy)-piperidin-4-ylesterausgeschlossen ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin das ethylenisch ungesattigte Monomer oder Oligomer aus der 
Gruppe^ bestehend aus Ethylen, Propylen, n-Butylen, i-Butylen, Styrol, substituiertem Styrol, konjugierten Dienen, 
Acrolein, Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Vinylimidazol, Maleins^ureanhydrid, (Alkyl)acrylsaureanhydriden, (Al- 
ky l)acrylsauresalzen, (Alkyl)acrylsaureestem, (Meth)acrylnitrilen, (Alkyl)acrylamiden, Vinylhalogeniden und Vi- 
nylidenhalogeniden, ausgewahlt ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die ethylenisch ungesattigten Monomere Ethylen, Propylen, n-Bu- 
tylen, i-Butylen, Isopren, 1,3-Butadien, a-Cs-CisAlken, Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol oder eine Verbin- 
dung der Formel CH2=C(Ra)-(C=Z)-Rb, worin Ra Wasserstoff oder CrC4Alkyl darstellt, R^, NH2, OlMe""), Glyci- 
dyl, unsubstituiertes Ci-Ci&Alkoxy, C2-CiooAlkoxy, unterbrochen durch mindestens ein N- und/oder 0-Atom, oder 
Hydroxy-substituiertes CpCi&Alkoxy, unsubstituiertes CVCigAlkylamino, Di(Ci-Ci8alkyI)amino, Hydroxy-sub- 
stituiertes Ci-CigAlkylamino oder Hydroxy-substituiertes Di(Ci-Ci8alkyl)amino, •OCH2-CH2-N(CH3)2 oder -O- 
CH2-CH2-N+H(CH3)2 An- darsteUt; 

An~ ein Anion einer einwertigen oiganischen oder anoiganischen Saure darstellt; 
Me ein einwertiges Metallatom oder Ammonium darstellt; 
Z SauerstofF oder Schwefel darstellt, 
bedeuten. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die Starterverbindung in einer Menge von 0,01 Mol-% bis 30 Mol- 
% vorliegt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Oligomers, eines Cooligomers, eines Polymers oder eines Copolymers (Block 
oder statistisch) durch freie radikalische Polymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer 
oder Oligomer, das (Co)polymerisieren des Monomers oder Monomere/Oligomere in Gegenwart einer Starterver- 
bindung der Formel la oder Ha unter Reaktionsbedingungen, die die Spaltung der Bindung OC unter Bildung von 
zwei freien Radikalen bewirken konnen, wobei das Radikal ■ X die Polymerisation starten kann, umfasst. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Spaltung der Bindung 0-C durch Erhitzen bewirkt wird und bei einer 
Temperatur zwischen 50T und 160°C stattfindet. 

14. Polymer oder Oligomer, an das mindestens eine Starteigruppe -X und mindestens eine Oxyamingruppe der 
Formel la oder Ila nach Anspruch 1 gebunden ist. 

15. Verbindung der Formel IHa und IVa 





(lila) («Va) 



worm 

Y einen Rest 



o 0^0 o Ri ^2 



darstellt; 

Ri Wasserstoff, -COOH. -C00(Ci-C4Alkyl), -COO-Phenyl, -COO-Benzyl, Ci-CgAlkoxy, Ci-CigAlkyl, C2-C4AI- 
kenyl, Ci-CisAlkyI oder C2-C4Alkenyl, substituiert mit OH, -COOH, -C00(CrC4)Alkyl, C2-Ci8Alkyl, das durch 
ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, unsubstituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohexe- 
nyl, Phenyl oder Naphthyl; oder mit Ci-C4Alkyl, -COOH oder -C00-(Ci-C4Alkyl) substituiertes Cyclopentyl, Cy- 
clohexyl, Cyclohexenyl, Phenyl oder Naphthyl darstellt; 

R2 Wasserstoff, Ci-CisAlkyl darstellt oder Ri und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom einen 5-gliedrigen Ring 

bilden, der eine ungesattigte Bindung aufweisen kann oder an einen Benzobnng kondensiert ist; 

R3 Wasserstoff oder Ci-CigAlkyl darstellt; mit der Mafigabe, dass 2,6-Diethyl-2,3,6-uimethyl-4-lauroyloxypiperi- 

din-l-oxyl, 2,6-Diethyl-2,3,6-trimethyl-4-stearoyloxypiperidin-l-oxyl, 2,2-Dimethyl-6,6-diethyl-4-lauroyloxypi- 

peridin-l-oxyl und 2,2-Dimethyl-6,6-diethyl-4-stearoyloxypiperidin-l-oxyl ausgeschlossen sind. 

16. Polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend 

a) mindestens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer oder Oligomer, und 
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b) eine VerbindiUPR* Forme! Ilia oder I Va und 

c) eine Quelle fiir fireie Radikale, die die Polymerisation von ethyienisch ungesattigten Monomeren starten 
konnen. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Oligomers, eines Cooligomers, eines Polymers oder eines Copolymers (Block 
Oder statistisch) durch freie radikalische Polymerisation von mindestens einem ethyienisch ungesattigten Monomer/ 
Oligomer, das Unterziehen der Zusammensetzung nach Anspruch 16 Warme oder aktinischer Strahlung umfasst. 

18. Verwendung einer Verbindung der Formeln la oder Ha 





nach Anspruch 1 fiir die Polymerisation von ethyienisch ungesattigten Monomeren. 
19. Verwendung einer Verbindung der Formeln nia oder IVa 




N 

I 

O 




10 



IS 



20 



25 



la) 



(IVa) 



30 



nach Anspruch 15, zusammen mit einer Quelle ftir freie Radikale zur Polymerisation eines ethyienisch ungesattig- 
ten Monomers. 
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